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Die Erfindung bezieht sich auf einen metallischen Ka- 
talysator zur Entferaung von Wasserstoff aus einem 
Gasgemisch, das Wasserstoff und Sauerstoff enthalt, 
nach dem Oberbegriff des Patentanspruches 1. Gegen- 
stand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung des Katalysators. 

Wasserstoff aus einem wasserstoff- und sauerstoff- 
enthaltenden und deshalb explosiven Gasgemisch zu 
beseitigen, ist insbesondere bei Kernkraftwerksunfallen 
von Bedeutung. Solche Gasgemische kdnnen vor allem 
bei Kernschmelzunfallen von Leichtwasserreaktoren, 
sowie auch bei schwerwassermoderierten Reaktoren 
auftreten. Auch bei der Mullverbrennung stellt die Be- 
seitigung von Wasserstoff ein Problem dar, da Wasser- 
stoff wahrend der Verbrennung entstehen kann und 
dann Explosionsgefahr besteht 

Aus der der DE-PS 36 04 416 ist es bekannt, zur Kata- 
lyse Pd oder Pd-Legierungen, insbesondere Pd-Ni-Cu- 
Legierungen sowie Pd-Ag und Pd-Cu einzusetzen. Das 
Katalysatormaterial ist als dttnne Katalysatorschicht auf 
einem Tragermaterial zur mechanischen Stabilisierung 
aufgebracht 

Bisher werden die Katalysatorschichten auf den Tra- 
germaterialien aufgedampft oder aufgesputtert, was 
aufwendige und kostspielige Apparaturen erforderlich 
macht .Auch bleibt die Haftfestigkeit solcher Katalysa- 
torschichten unzureichend. Nach mehrmaligem Betrieb 
kann sich die Katalysatorschicht durch die Warmeent- 
wicklung wahrend der Reaktion von Tragermaterial id- 
sen und abplatzen. Da die katalytischen Eigenschaften 
des abgeplatzten Materials bestehen bleiben, neigen 
solche Teile des Katalysatormaterials zum Gluhen und 
fuhren zur ZQndung von sich lokal bildenden zQndfahi- 
genGasgemischen. 

Der Fiachenbedarf, der zur katalytischen Umsetzung 
von Wasserstoff erforderlich ist, ist abhangig von den 
katalytischen Fahigkeiten der Katalysatorschicht pro 
cm 2 Grundflache der Schicht bzw. pro cm 2 Tragermate- 
rialflache, Der Flachenbedarf steigt, je geringer die ka- 
talytischen Fahigkeit der Katalysatorschicht ist 

Aufgabe der Erfindung ist es, fur den Katalysator eine 
Katalysatorschicht mit hoher Haftfestigkeit auf dem 
Tragermaterial und gutem katalytischen Fahigkeiten zu 
schaffea 

Diese Aufgabe wird gemaB der Erfindung durch die 
im kennzeichnenden Teil des Patentanspruches 1 ange- 
gebenen Merkmale gelost Danach wird durch Aufbrin- 
gender Katalysatorschicht auf dem Tragermaterial mit- 
tels Plasmabeschichtung eine pordse Katalysatorschicht 
erzeugt Die dabei erreichte Porositat der Katalysator- 
schicht und deren Rauhigkeit vergr6Bem die fur die 
Katalyse zur Verfiigung stehende Gesamtoberflache 
des Katalysatormaterials und steigern somit die kataly- 
tischen Fahigkeiten der Katalysatorschicht pro cm 2 Tra- 
germaterial. Wesentlich fur die GrdBe der fUr die Kata- 
lyse zur Verfiigung stehenden Oberflache ist die durch 
das Plasmaspritzen erzeugte offene Porositat der Kata- 
lysatorschicht Aufgrund der pro Flacheneinheit Trager- 
material vergrSBerten Katalysatoroberflache erhoht 
sich bei erhdhtem Wasserstoffumsatz auch die Tempe- 
ratur der Katalysatorschicht im Vergleich mit einer auf- 
gedampften oder aufgesputterten Katalysatorschicht 
Es wird somit wegen des exponentiellen Anstieges des 
Wasserstoffumsatzes mit steigender Temperatur auch 
ein rascherer Abbau des Wasserstoffanteils im Gasge- 
misch erreicht Dies verringert die Wahrscheinlichkeit, 
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dkQ sich bei auftretendem Wasserstofflokal explosible 
"Gasgemische bilden. 

Zur Erzeugung der Katalysatorschicht durch Plasma- 
spritzen wird Metallpulver aus katalytisch aktiven Ma- 
terial, Palladium (Pd) oder Platin (Pt) oder Legierungen 
dieser Metalle, mit KorngrdBen im Bereich zwischen 0,1 
bis 1000 ^im, bevorzugt zwischen 20 bis 60 jtm, verwen- 
det Das Tragermaterial wird in einer Starke zwischen 
0,1 bis 5 mm gewahlt, bevorzugt wird Tragermaterial in 
einer Starke zwischen 1 bis 3 mm verwendet Die Dicke 
der Katalysatorschicht betragt zwischen 0,01 bis 1 mm, 
bevorzugt 0,1 mm. Die auf dem Tragermaterial aufge- 
brachte Katalysatorschicht ist somit etwa 1/10 so stark 
wie das Tragermaterial selbst 

Die Erzeugung der Katalysatorschicht durch Plasma- 
beschichtung des Tragermaterials ist in vorteilhafter 
Weise auch zur Ausbildung lokalbegrenzter Material- 
zonen aus einem sich vom katalytischaktivem Material 
unterscheidenden Werkstoff nutzbar. Bevorzugt wird 
nach Patentanspruch 2 neben der Katalysatorschicht 
am Flachenrand des Tragermaterials lokal begrenzt Ni 
aufgebracht Das Aufbringen am Flachenrand hilft St6- 
rungsstellen innerhalb der Katalysatorschicht zu ver- 
meiden, die deren Haftfestigkeit auf dem Tragermateri- 
al beeintrachtigen kdnnten. 

Zur HersteUung des Katalysators ist im Patentan- 
spruch 3 ein Verfahren angegebea Dabei laBt sich die 
Haftung zwischen Katalysatorschicht und Tragermate- 
rial dadurch verbessem, daB das Tragermaterial vor 
dem Plasmaspritzen vorgewarmt wird und somit Tern- 
peraturdifferenzen zwischen Plasmastrahl und Trager- 
material beim Auftreffen des Katalysatormaterials ver- 
mindert werden. Auch kann das Tragermaterial zur 
Verbesserung der Haftfestigkeit nach seiner Beschich- 
tung in einer Atmosphare aus Wasserstoff und Inertgas 
warmebehandelt werden. Es kommt darauf an, die sich 
im Obergangsbereich zwischen Katalysatorschicht und 
Tragermaterial beim Plasmaspritzen gebildete Zwi- 
schenschicht durch verstarkte Diffusion zwischen me- 
tallischem Katalysator- und Tragermaterial zu homoge- 
nisierea 

Als geeignete Metallegierung zum Plasmaspritzen 
hat sich PdNi erwiesen (Patentanspruch 4). Ni weist zum 
Auftragen zusammen mit Pd im Plasmaspritzverfahren 
bevorzugte Eigenschaften auf. Es senkt darilber hinaus 
die Materialkosten fUr die Schicht und bindet gegebe- 
nenfalls im Gasgemisch als Katalysatorgift enthaltenes 
CO unter Bildung von Carbonyl. 

In der nachfolgenden Zeichnung ist ein Katalysator 
mit beschichtetem Tragermaterial im Querschnitt sche- 
matisch wiedergegeben. 

Sie zeigt einen Katalysator mit Tragermaterial 1, auf 
dem beidseitig eine Katalysatorschicht 2 aufgetragen 
ist Die Katalysatorschichten 2 wurden im Plasmaspritz- 
verfahren aufgebracht Die Katalysatorschichten sind 
poros und weisen somit grofle Gesamtoberflachen3 auf. 
Die beim Plasmaspritzen gebildeten Poren 4 sind im 
wesentlichen offen und bilden von auBen zugangliche 
Hohlraume, insbesondere tunnelf6rmige R6hren. Am 
Flachenrand 5 des Tragermaterials ist in einer lokalbe- 
grenzten Zone 6 Nickel aufgebracht 

Die Porositat der Katalysatorschicht wird durch die 
erforderliche Verarbeitungstemperatur fllr das Pulver 
und den Jonisationsgrad sowie durch die Wahl der 
KorngroBe des durch Plasmaspritzen aufgebrachten 
Metallpulvers beeinfluBt Die Katalysatorschicht ist im 
AusfOhmngsbeispiel auf inem 2^ mm dicken Trager- 
material aus austenitischem Stahl aufgespritzt Das Tri- 
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germaterial wurde vor der Piasmabespritzung sandge- 
strahlt und gereinigt Im Plasmaspritzverfahren aufgS- 
bracht wurde Pd-Pulver mit KorngrSBen im Bereich 
zwischen 0,1 und 1000 jim. Das Pulver wurde unter Ver- 
wendung von Argon als Inertgas mit einem Plasmabren- 5 
ner auf das Tr&gerblech gespritzt Die Katarysator- 
schicht haftet vorwiegend durch mechanische Verklam- 
merung und durch Diffusion. Die Schichtdicke der Kata- 
lysatorschicht betr&gt im Ausfilhrungsbeispiel zwischen 
60 und 1 00 jirn, sie wird im ailgemeinen so bestimmt, daB 10 
das Katalysatormaterial die Oberflache des Tr&germa- 
terials geschlossen bedeckt 

Die Katalysatorschicht wurde auf einer Trigermate- 
rialplatte mit einer Grundflache von 20 x40 mm aufge- 
bracht und in Testversuchen zur Katalyse von Wasser- 15 
stoff in einer neben Wasserstoff und Sauerstoff auch 
Kohlenmonoxid als Katalysatorschicht enthaltenden 
Gasatmosph&re untersucht Die Katalysatoreigenschaf- 
ten biieben auch nach Durchfuhrung einer hohen An- 
zahl von Versuchen (mehr als 60) ohne Verschlechte- 20 
rung erhalten. Je nach Konzentration des Wasserstoffs 
im Gasgernisch stellte sich eine entsprechende Reak- 
tionstemperatur im Katalysatormaterial ein. Es wurden 
Temperaturen bis zu 500° C erreicht 

Metallographische Untersuchungen des beschichte- 25 
ten TrSgermaterials zeigten, daB auch nach einer hohen 
Anzahl von Betriebsstunden und entsprechender Wir- 
meerzeugung die Haftung der Katalysatorschicht nicht 
beeintrachtigt war und keine Abplatzungen zu beachten 
waren. 30 

In einem weiteren Ausfilhrungsbeispiel wurde auf ei- 
nem 2^ mm dicken Tragerbiech aus austenitischem 
Stahl eine 4,8 bis 5,5 jjm Katalysatorschicht aus Pd auf- 
getragen. Der KorngroBenbereich des Pd-Pulvers lag 
zwischen 20 bis 60 \jutl Nach der Plasmabeschichtung 35 
wurde das beschichtete Tragermaterial warmebehan- 
delt Bei metallographischen Untersuchungen konnte an 
der Nahtstelle zwischen Tragermaterial und Katalysa- 
torschicht eine ausreichende Obergangsschicht zwi- 
schen Katalysator und Tragermaterial festgestellt wer- 40 
den, die ein Abplatzen der Katalysatorschicht verhin- 
dert 

In einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel konnte durch 
Mischen einer groben Pulverfraktion mit einer Pulver- 
fraktion geringerer KorngroBe eine Verdichtung des 45 
Katalysatormaterials im Obergangsbereich zwischen 
Katalysatorschicht und Tragermaterial erreicht werden. 
Als PdNi-Legierung wurde eine Pulvermischung mit ei- 
nem 1 : 1 Volumenverhaltnis zwischen Pd und Ni ver- 
spritzt . 50 

Auch bei verh&tnismaBig dicken Katalysatorschich- 
ten auf dem Tragermaterial konnte nach 30 Versuchen 
kein Abplatzen festgestellt werden. Die Katalysator- 
schicht und ihre katalytische Fahigkeit auf dem Trager- 
material blieb unverandert erhalten. 55 



.' zwischen 20 bis 60 ^im, mittels Plasmaspritzen zu- 
mindest in Teilbereichen auf ein zwischen 0,1 bis 
5 mm, bevorzugt zwischen 1 bis 3 mm, starkes Tra- 
germaterial (1) aufgebracht ist, wobei die ausgebil- 
dete, porose Katalysatorschicht (2) eine Starke von 
0,01 bis 1 mm, bevorzugt 0,1 mm, aufweist 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dieser benachbart zur Katalysator- 
schicht (2) zumindest eine lokalbegrenzte Nickel- 
zone (6) aufweist, die vorzugsweise am Fiachen- 
rand des Trigermaterials (1) angeordnet ist 

3. Verfahren zur Herstellung des metallischen Ka- 
talysators nach Anspruch 1 durch Aufbringen einer 
gegebenenfalls Palladium und Platin aufweisenden, 
die Oxidation des Wasserstoffs beeinflussenden 
Katalysatorschicht auf ein Tragermaterial, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein aus Palladium oder Platin 
oder Legierungen dieser Metalle bestehendes Me- 
tallpulver mit einer KomgrdBe im Bereich zwi- 
schen 0,1 — 1000 pm, bevorzugt zwischen 
20— 60nm, mittels Plasmaspritzen zumindest in 
Teilbereichen auf ein zwischen 0,1—5 mm, bevor- 
zugt zwischen 1— 3 mm, starkes, gegebenenfalls 
vorgew&rmtes Tragermaterial aufgebracht wird 
und daB das beschichtete Tragermaterial gegebe- 
nenfalls in einer Atmosphare aus Wasserstoff und 
Inertgas warmebehandelt wird 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf das Tragermaterial eine PdNi-Le- 
gierung aufgespritzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Nickel am Flachenrand des Tra- 
germaterials benachbart zur Katalysatorschicht 
aufgebracht wird. 
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1. Metallischer Katalysator zur Entfernung von 
Wasserstoff aus einem Wasserstoff und Sauerstoff eo 
enthaltenden Gasgernisch, erhaJtlich durch Auf- 
bringen einer gegebenenfalls Palladium und Platin 
aufweisenden, die Oxidation des Wasserstoffs be- 
einflussenden Katalysatorschicht auf ein Trager- 
material, dadurch gekennzeichnet, daB ein aus 65 
Palladium oder Platin oder Legierungen dieser Me- 
talle bestehendes Metallpulver mit einer Korngr6- 
Be im Bereich zwischen 0,1 bis 1000 (im, bevorzugt 
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